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Shapes of compounds and types of reactions(III) 
Stereochemical considerations of the oxidation and reduction of alcohols/ketones 
Yoshiki HIROSE 
Faculty ofHealth Science， Department ofHealth and Nutrition， OsakaAoyama University 
Summary ln the previous papers， a detailed stereochemical classification of ketones， ketols and diketones 
was discussed from the viewpoint of not only s戸nmetryof the molecule but circumstances of the carbonyl 
group(s) incorporated in the molecule， inwhich these carbonyl compounds was classified into 35 types involving 
19 and 16 types for achiral and chiral molecules， respectively. A new notation system using three descriptors， 
H(homotopic)， D( diastereotopic) and E(巴nantiotopic)with a symbol んwasalso proposed to represent 
stereochemical characteristics of these carbonyl compounds 
In this paper， a classification of the types of the reduction reaction of carbonyl compounds has been 
investigated with respect to the notation system described above. Validity and usefulness of the notation system 
to analyse steric courses of the reduction reactions of the carbonyl compounds in order to predict the number of 
products as w巴1as their chiralities have been shown using numbers of applied examples 
(acc巴pted.Dec. 25， 2008) 









































Cs-1 力ルボニル面が対称面と一致しない 5 
C2V 一一一一一一 9 
ケトル
Cs-1 カルボニル面が対称面と一致する 61m(69) 
Cs-1 カルボニル面が対称面と 致しない 65m(73) 
Cs-1 カルボニル面が共に対称面 13 ジケトン と一致する
2つの力ル
Cs-1 ボニル基が カルボニル面が共に対称面 17 
共に対称面 と致しない
上にある 1つの力ルボニル基の力ルボ
Cs-ill ニル面は対称面と一致し、他 21 
方は一致しない
Cs-N カルボニル基はいずれも対称面上にない 25 
C2V-1 カルボニル軸がいずれもC2軸と一致する 29 
C2v-1 カルボニル 力ルボニル面が対称面とー 33 軸がいずれ 致する
C2v-ill 
もC2軸とー 力ルボニル面が対称面とー 37 致しない 致しない
C2h-1 カルボニル軸がいずれもC2軸と一致する 41 
C2h-1 力JレボニJレ力ルボニル面が対称面とー 45 軸がいずれ 致する
C2h-ill 
もC2軸とー 力ルボニル面が対称面とー 50 致しない 致しない
Ci 一一一一一一一一 54 
S4 一一一一一一一一一 58 
02d 一一一一一一一一一 61 
02h 一一一一一一一一一 65 
化 合物例(化合物番
表 1(b) キラルなケトン，ケト ー ル ， ジケトンが
もち得る対称 ・型と化 合物例
対称・型 化合物例
ケトン C1 77 
C2 78 
ケトール C1 (←Cs-1 ， 13m1，13m2 
Cs-ill) 21m1 
C1 (←Cs-N) 25m1，25m2 
C1 (←C2v-1) 33m 
C1 (←C2h-1 ) 41m 
C1 (←C2h-1) 45m 
C1 (←C i) 54m1，54m2 
C1 (←S4 ) 58m，58m 
C1 (←C1， 79m1，79m2 
C2-1 ) 80m1，80m2 
C1 (←C2-1) 81m1，81m2 
C1 (←02) 82m 
ジケトン C1 79 
C2-1 #1) 80 
C2-1 #1) 81 
02 82 
1+1) C2一1:カルボニル軸 がC2軸と一 致する











特徴によって， Cs対称のものは 4つの型に，また C2V対
称および C2h対称のものはそれぞれ3つの型に細分類す
る必要がある。これらよりもより高度な対称要素をもっ




C2対称のいずれかである。ジケトンは 0，C2， D2の 3
つの対称のものがあるが，このうち C2対称のものはカル






































来のケト ールの表示は E/E とするのが妥当と考えられ
るが，これについては本報でも後に考察する。
このような 「表示」 を導入することにより，たとえは、









































番号 対称と型 表示 化合物例目)融事" 対称 立体区別の 反応の種類種類.，
1 I c，ーI E 2 C1 不斉還元
2 C1 DIIE 77 4 C1 x2 iii+v 鏡像体区別還元
3 C， HIIE 78 2 C1 v 
4 I C，-ll D 5 2 Csx2 1 アキラルな生成物
5 C'v H 9 1 C， を与える反応
(b)ジケトン→ケトー ル
出発物川) 生成物 反応
番号 対称と型 表示 化合物例目)数 回 ) 対称 立体区別の種類."
6 I C，-皿R E/(D) 21 2 C1 i (+iv) 
7 I C'v -I E/H 33 2 C1 
8 I C'h -I E/H 45 2 C1 
9 I C'h-l H/E 41 2 C1 1 
10 54 H/E 58 2 C1 1 
11 C，-1 E/D 13 4 C1 x2 i +iv 
12 C，-IV D/E 25 4 C1 x2 i +iii 
13 C、 D/E 54 4 C1 x2 i +iii 
14 C1 D/D/E 79 自 C1 x4 iii+iv+v 
15 C，ーI H/D/E 80 4 C1 x2 iv + v 
16 C，-l D/H/E 81 4 C1 x2 iii+v 
17 D' H/H/E 82 2 C1 v 
18 cs-mL D/(D) 21 2 (C，-1) X2 i(+iv) 
19 C2v-皿 D/H 37 2 (C，-ll) X2 1 
20 C'h-lIl D/H 50 2 (C，-ll) X2 1 
21 C2v-I H/D 29 2 (C，-l) X2 W 
22 C，-ll D/D 17 4 (C，-ll) X4 iii+iv 
23 D'd H/H 61 1 C，-ll 
24 D'h H/H 65 1 C，-1 
(c)ケトー ル→ジオー ル
出尭物川) 生成物
番号 対称と型 表示 化合物例時} 数・" 対称 立体区別の種類同}
25 Cs-1 (←Gs-ilL) E 21m2. 21m3 2 C1 
26 Cs-r (←D2d) E 61m 2 c， 
27 
C，(←Cs-1， 13m¥ iii+ v 
c，ー田勺DIIE 4 Cl x2 21m! 
28 C，(←Cs-IV) DIIE 2Sm1. 25m2 3 I CS+Cl 川+v
29 C，(←C2v-1I ) DIIE 33m 3 I CS+C2 川+v
30 I C，(←C，h-[I ) DIIE 45m 3 I Ci+C2 川+v
31 C，(←Ci) DIIE 54m1. 54m2 3 I Ci+Cl 川+v
32 C，(←54) EIIE 58m 2 C1 i+v 
33 C，(←C'， DIIE 79m1. 79m2 4 Gl x2 iii+ v C，-1) 80m1. 80m2 
34 C 1 (←C，-0) DIIE 81m1. 81m2 4 I Gl+C2 iii+ v 
35 C， (←D，) DIIE 82m 4 C2x2 川+v
361 c，-o (←Cs-I D 18ml(76)，18m2(75) 2 Csx2 1 
G2v-1) 29m1.29m2 




Cs-I (←C'h皿) D 50m1. 50m2 
Cs-I (←D2h) D 65m 









2 I CS+C2V 1 
2 I GS+C2h i 
2 I G2v+C2h i 





























































































反応 15~ 17 では， 出発物の表示に Hが l つまたは 2
つ含まれるため， 14の反応よりも単純となり，可能な生
成物の数は 15，16の反応で各 4，また 17の反応では 2






化合物の形と反応のかたち (il) 43 
H/Hの化合物の反応であるため 1~lV の立体区別は
起こらず，生成物の数もただ lつである。これら 2つの
反応の様相は表 2(a)の反応 5 と類似している。 反応 18~











記として第 2報において， Ci(←Cs-1 )のように元のジ
ケトンの型と共に示すこととした。ここでは新たにアキ
ラルなケ卜ールについても分類して型を表記することが
必要となり，キラルなケ卜ールの場合と同様に Cs-1 (← 
Cs-lIL) のように表すこととする。Cs-1型ケトールを
Cs-lILジケトン(反応25)およびD2dジケトン(同 26)
由来の 2種類に，また Cs-I型ケ卜ー ルを， CS-I • C2v-1 
ジケトン(反応 36)，C2v-1lIジケトン(同 37)，C2h-1lIジ





















ケト ール 13mlまたは 13m2，および化合物 21の右のカ
ルボニル基を還元して得られるキラルなケトール 21ml











































ようにH/Eと表示される O このジケトン 58を還元して
得られるキラル (0対称)なケ卜 ール(ラセミ体)をさ





たい。第 2報においてはこのケト ールの表示を EIIEと
した。すなわちケ トールの両鏡像体の関係を互いに鏡像































































エナンチオ面区別 i E， E/ ， E/ 
エナンチオ場区別U /E 
ジアステレオ面区別i D， D/， D/， D/xJE 
ジアステレオ士鼻区男リlV /D， xID/E 
鏡像対区別v xJ/E#I， XJ丸 E
不斉還元 E， E/ ， IE 














化合物の形と反応のかたち (ill) 45 
ンチオ場区別 11が同時に起こる反応はあり得ないのであ
















テレオ場区別ivは一つめの / の後ろにDがくる 2つ
の表示バターンすなわち IDとxlD/E (DID/Eおよび
HID/Eのいずれか)をもっ化合物の場合に起きる立体
区別である。 Eの場合と異なってD/ のiと IDのか
を組み合わせた表示DID(iii+iv)やその他DとEの組
み合わせによる表示などが存在可能なものであることは
表 2(a)~(c)に示したとおりである。最後の鏡像体区'jjIJ v 
は二つの/の後ろにEがくる表示パターンすなわち x//E
または x/x/E (上と同様に x=DまたはH)の化合物
の場合におきるものである。
一方，反応の種類と表示との関係では表3後半に示す








てて表 2(a)~(c)から抜き出したものであるO 表 2(a)~(c)
に記載したように表示は全部で 18通りがある。これらを
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表4 化合物の表示と対称・型との関係
番号 表示 対称・型 化合物例 化合物の種類
(1 ) E C s-I 1#1) ケトン
(2) D Cs-II 5#2) 
(3) H C 2v 9 ケトー ル
(4) E/H C 2v -I 33 
C 2h -I 45 
ア
(5) E/D， C s-I 13 
E/(D) C s-ill 21 
(6) H/E C 2h -I 41 キ
S4 58 
(7) D/E C s-IV 25 
Ci 54 フ ジケトン
(8) D/H C 2v-ill 37 
C 2h-ill 50 
(9) H/D C 2v-I 29 
}し
(10) D/D， C s -I 17 
D/(D) C s-ill 21 
(1) H/H o 2d 61 
o 2h 65 
(IV D//E Cl 77#3) ケトン
(13) H//E C 2 78 キ
(14) E//E Cl 58m 
ケトー ル
(15) D/D/E Cl 79 フ
(16) H/D/E C 2 -I 80 ジケトン
(1n D/H/E C2-II 81 }し
(18) H/H/E 02 82 
#1) 69， 21m2， 21m3， 61mなどもこの群の例に当たる。
#2) 18ml(76)， 18m2(75)， 29ml， 29m2， 38ml， 38m2， 
50ml， 50m2， 65m(73)などもこの群の例に当たる。
#3) 13ml， 13m2， 25ml， 25m2，33m， 45m， 
54ml， 54m2， 41mなどもこの群の例に当たる。
この表から明らかなように， (4)， (5)， (6)， (7)， (8)， (10)， 
(11)の 7通りについては， 異なる二つの型が同じ表示を
もっている。以下このことについて考えておきたし、。















みえる。 Cs-1型(反応 11)では 1とlVにより ci対称の
2組(計 4つ)の生成物が生じるのに対して， Cs-illR型











































第 2に，表 4の(2)の表示Dをもっ化合物 5のような
Cs-I型モノケトン， 65m(73)のような Cs-I型ケトール







































化合物の形と反応のかたち (ill) 47 
表 5 ジケトン→ジオールへの還元反応のかたち
‘J 、. 参照素反応 出発物語1) 生成物
ケ
ト 番号 番号 対称と型 表示 化合物例 数 ね) 対称と種類
J (表2b) (表2c)
1 27 Cs一I E/D 13 4 C1 x2 
22 36 Cs-I1 D/D 17 4 Csx4 
6 27 Cs-m E/D 21 4 C1 x2 18 25 D/D 
12 29 Cs-JV D/巨 25 4 Csx2+C1 
ア 21 36 C2v一I H/D 29 2 Csx2 
7 30 C2v-I1 E/H 33 3 Cs + C2 
キ
19 37 C2v-m D/H 37 3 Cs+C2vx2 
フ 9 40 C2h一I H/E 41 2 Cs + C i 
8 32 C2h-I1 E/H 45 3 C i + C2
jレ
20 38 C2h-m D/H 50 3 Cs + C2hx 2 
13 31 Ci D/E 54 4 Cix2+C1 
10 28 54 H/E 58 2 C1 
23 26 02d H/H 61 2 C2 
24 39 02h H/H 65 2 C2v + C2h 
14 33 C1 D/D/E 79 8 C1x4 
キ
15 33 C2-1 H/D/E 80 4 C1 x2 
フ
16 34 C2-I1 D/H/巨 81 6 C1 + C2x2 
Jレ













?? 立記OH 38m1 OH 38m2 
‘. '-〆、、 S ~
¥¥'."R ........ グ;町.
Z ;:. 50m2 OH OH 
ベコ0=0 ベコ£シ/
61 61 m(69) 
図2 表 2c1こ新しく現れたケトール
(対応するジケトンとともに示す)
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